Uber den Austausch der Wasserstoffatome zwischen Pyrrol, 
Indol sowie ihren Methylderivaten und Wasser. IV. Austausch 
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Von Masao KOIZUMI und Toshizo TITANI. 
(Eingegangen am 28. Februar 1938.) 


Inhaltsiibersicht. Die Austauschreaktion der H-Atome zwischen ge- 
schmolzenem Indol und Wasser wurde unter Benutzung von verdiinntem 
schwerem Wasser untersucht. Dabei wurde gefunden, dass das Indol drei 
seiner H-Atome gegen die des Wassers und zwar in drei Stufen austauscht, 
wenn die H-Ionenkonzentration im letzteren allmahlich zunimmt (vgl. 
Abb.). 

Solange die H-Ionenkonzentration im Wasser zwischen pH = 7 (neutral) und etwa 
pH = 2.5 (0.003 N) bleibt, wird das eine an N gebundene H-Atom des Indolmolekiils 
schnell gegen die des Wasser ausgetauscht (die ,,erste“ Austauschreaktion). Die 
daraufolgende ,,zweite“ Stufe der Austauschreaktion tritt bei der H-Ionenkonzentra- 
tion von etwa pH = 2.5 (0.003 N), dh. am Ende der ,,ersten“ Reaktion, ein und 
dauert bis auf etwa pH = 0.5 (0.3 yn). Bei dieser ,,zweiten“ Austauschreaktion wird 
zusammen mit dem an N gebundenen H-Atom noch ein an C verbundenes und zwar 
in der $-Stellung des Pyrrolkerns befindliches H-Atom austauschbar. Dagegen bei 
der letzten ,,dritten“ Stufe der Austauschreaktion, die am Ende der ,,zweiten“ Reaktion 


auftritt d.h. oberhalb der H-Ionenkonzentration von etwa pH = 0.5 (0.3 N) stattfindet, 
wird weiter ein an C und zwar in der «-Stellung des Pyrrolkerns verbundenes H-Atom- 


gegen die des Wassers leicht austauschbar. 

Neben dieser Austauschreaktion der H-Atome tritt aber zugleich, be- 
sonders bei den héheren H-Ionenkonzentrationen, die Polymerisation des 
Indolmolekiils deutlich auf, obwohl die letztere viel langsamer verlief als 
die erstere. Dabei wurde weiter gefunden, dass mindestens zwei Arten 
von Polymerisationsprodukten gebildet werden mussten. 

Die hier gefundene eigenartige Austauschreaktion des Indols kann 
man ebenso wie beim Pyrrol mit der tautomerischen Umwandlung in 
engen Zusammenhang bringen. Dabei miissen die H-Ionen nicht nur auf 
die Bildung des reaktionsfahigen ,,labilisierten“ Indolmolekiils sondern 
auch auf die weiteren Reaktionen des so gebildeten ,,labilisierten“ Molekiils 
katalytisch wirken. Mit dieser Annahme kénnen wir die hier gefundene 
stufenweise Austauschreaktion des Indols sowie das beim friiheren Ver- 
such gefundene ahnliche Verhalten des Pyrrols befriedigend erklaren. 





(1) I. Mitteil., dies Bulletin, 13 (1938), 85; II. Mitteil., ibid., 13 (1988), 95.; III. 
Mitteil., zbid., 13 (1938), 298. 
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Einleitung. Bei unserem friiheren Versuch (I. Mittl.) wurde gefun- 
den, dass das Pyrrol alle seine H-Atome zweistufig gegen die des Wassers 
austauscht, wenn die H-Ionenkonzentration im letzteren allmahlich zu- 
nimmt. Bleibt nimlich die H-Ionenkonzentration im Wasser kleiner als 
0.01 N (pH = 2.0), so tauscht das Pyrrol nur das eine an N gebundene 
H-Atom gegen die des Wassers aus (die ,,erste‘’ Austauschreaktion). 
Wenn dagegen die H-Ionenkonzentration im Wasser diesen Wert iiber- 
schreitet, tritt ziemlich plétzlich eine neue ,,zweite“ Art von Austausch- 
reaktion auf und dabei werden alle H-Atome im Pyrrolmolekiil gegen 
die des Wassers leicht austauschbar. Neben dieser stufenweisen Aus- 
tauschreaktion fanden wir zugleich ein deutliches Anzeichen fiir das Auf- 
treten der Polymerisation des Pyrrolmolekiils. Anschliessend diesem 
Befund mit Pyrrol fiihrten wir in der naichsten Arbeit (II. Mittl.) ahn- 
fiche Versuche mit Thiophen und Furan aus. Aber in diesem Fall konnten 
wir keine solche leichte Austauschbarkeit der an C gefundenen H-Atome 
herausfinden. Die H-Atome in diesen beiden Verbindungen liessen sich 
erst unter Mitwirkung des Platinkatalysators und nur bei erhéhten Tem- 
peraturen gegen die des sauren Wassers sehr langsam und kontinuierlich 
austauschen. Aus diesen Ergebnissen schlossen wir, dass die eingenartige 
Austauschreaktion des Pyrrols mit der tautomerischen Umwandlung 
seines Molekiils in engen Zusammenhang stehen und zwar die NH-Gruppe 
in demselben dabei eine massgebende Rolle spielen muss. 

Aus diesem Grunde untersuchten wir nun die Austauschreaktion des 
Indols, weil diese Verbindung ihrer Molekiilstruktur nach auch die 
Méglichkeit des ahnlichen Verhaltens wie beim Pyrrol besitzt. 
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5f SH 8 


ad | 7" * 


H 


Experiment der Austauschreaktion. Die Experimentalmethode war 
im grossen und ganzen dieselbe Wie beim Pyrrol, ausgenommen die 
Arbeitstemperatur (vgl. I. Mittl.). Wir arbeiteten friiher mit Pyrrol 
bei 30°C. Dagegen in der vorliegenden Arbeit wurde das Indol bei 60°C. 
mit verdiinntem schwerem Wasser geschiittelt, um dadurch das Indol, 
dessen Schmelzpunkt bei 52°C. liegt, waihrend des Versuchs vollkommen 
im fliissigen Zustand zu halten. 

Etwa 3g. Indol, das chemisch rein von Laire bezogen wurde, 
schiittelten wir in einem zugeschmolzenen Glasrohr unter Luftabschluss 
zusammen mit etwa 1 g. verdiinntem schwerem Wasser von wechselnder 
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H-Ionenkonzentration verschieden lang bei 60°C. Darauf wurde das 
Wasser vom Indol durch die Destillation im Vakuum abgetrennt und die 
Dichte, folglich der Gehalt an D, des so abgeschiedenen Wassers, genau 
bestimmt, nachdem es auf ahnliche Weise wie beim Pyrrol richtig gereinigt 
worden war. 

Aus den so erhaltenen Experimentaldaten berechneten wir, auf 
dieselbe Weise wie beim Pyrrol, das Austauschaquivalent nk des Indol- 
molekiils nach der folgenden GI.(1) (vgl. Gl.(2) in der I. Mittl.): 


nk = My Di—De (1), 


M; De 


wo M,, die Molzahl des verwendeten schweren Wassers, M; die des Indols, 
und D, und D, die D-Konzentration im verwendeten schweren Wasser vor 
und nach dem Experiment ausdriicken. Das Austauschiquivalent nk 
eines gegebenen Molekiils wird, wie friiher erwahnt, durch die folgende 
Gl.(2) definiert (vgl. Gl.(3) in der I. Mittl.) : 


nk = Snjk; (2). 


In dieser Gleichung zeigt n; die Zahl der einer bestimmten Art austausch- 


barer H-Atome in einem gegebenen Molekiil und k; den Verteilungs- 
quotient der D-Atome zwischen diesen Arten der H-Atome und denen 
des Wassers. Das so berechnete Austauschaiquivalent nk des Indols bei 
verschiedener H-Ionenkonzentration im verwendeten Wasser ist in Tabelle 
1 zusammengestellt, wo die Versuchsnr. in der ersten Vertikalreihe die 
zeitliche Reihenfolge der einzelnen Versuche zeigt. 

Die Versuchsergebnisse sind auch in der nebenstehenden Abb. 
graphisch dargestellt, wo das gefundene Austauschaquivalent nk des 
Indols gegen den pH des damit geschiittelten schweren Wassers auf- 
gezeichnet ist. Die Nummer bei jedem kleinen Kreis zeigt die Schiittel- 
ungsdauer in Stunden. Wie man aus dieser Darstellung ohne weiteres 
ersieht, fiihrt das Indol mit allmahlich zunehmender H-Ionenkonzentra- 
tion die Austauschreaktion der H-Atome deutlich in drei Stufen aus. 

Bei der ,,ersten“ Stufe der Reaktion, die von neutral (pH = 7.0) bis 
auf etwa 0.003 N (pH = 2.5) dauert, wird nur ein und héchstwahrschein- 
lich an N gebundenes H-Atom des Indols gegen die des Wassers schnell 
ausgetauscht. Dagegen bei der ,,zweiten“ Austauschreaktion, die am Ende 
der ,,ersten“ Reaktion namlich bei etwa 0.003 N (pH = 2.5) auftritt und 
bis auf etwa 0.83N (pH = 0.5) dauert, wird dazu noch ein H-Atom, das 
an C gebunden ist, glatt gegen die des Wassers ausgetauscht. Bei diesem 
zweiten austauschbaren H-Atom handelt es sich, wie weiter unten noch 
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Tabelle 1. Austauschadquivalent nk des Indols bei 
verschiedenen H-Ionenkonzentrationen. 





pret noes aE 
Normalitat Schiittelungs- | 

pate der benutzten dauer nk Bemerkung 

i Lésung | | in Stdn. 











1 neutral 5 1.06 | 
2 se 10 111 
7 ‘ 50 | 1.12 | 
10 0.001N HCl | | 1.04 | 


i1 ” | 1.05 | Das Indol zeigt keine dusser- 
13 0.005N HCl | 1.49 | liche Anderung wahrend 


15 | 1.70 | des Versuches. 
6* 0.01N HCl | | 1.81 
5* 0.03N HCl | 1.72 | 
3* 0.3N HCl 177 


14 0.8N HCI | | 2.16 | Nach der Schiittelung bleibt 
die Substanz auch bei der 
9 1.97 Zi 
immertemperatur ganz 











wel 2.20 | Wabrend der Schiittelung bei 
4* | 2.28 | 60°C. wird die Substanz 
allmahlich fest. 








8 | | 2.22 | 





| 12 | 2.17|  fliissig. 
| 








(* vgl. Tabelle 2) 














Abb. Abhangigkeit des Austauschaquivalents nk des Indols auf dem pH 
des damit geschiittelten Wassers und der Schiittelungsdauer. 


zu erwahnen ist, héchstwahrscheinlich um das an C in der £-Stellung des 
Pyrrolkerns verbundene. Am Ende dieser ,,zweiten“ Austauschreaktion 
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tritt aber weiter die ,,dritte“ Stufe der Reaktion auf, und dadurch wird 
noch ein und zwar an C gebundenes H-Atom wieder leicht austauschbar. 
Diese letzte Stufe der Reaktion dauert, so weit wie wir untersuchten, 
mindestens bis auf etwa 3N (pH = —0.5). Hinsichtlich der Lage und 
Art dieses zuletzt austauschbar werdenden H-Atoms liegt die Sache nicht 
so klar wie bei den anderen zwei, obwohl die a-Stellung im Pyrrolkern in 
der ersten Annahrung die wahrscheinlichste ist. Auf diesen Punkt wollen 
wir weiter unten naher eingehen. 


Bestimmung der Zahl der austauschbaren H-Atome bei der ,,dritten‘ 
Austauschreaktion. Uber die Gesamtzahl », und ny, der austauschbaren 
H-Atome bei der ,,ersten“ und ,,zweiten“ Austauschreaktion gibt es wohl 
fast keinen Zweifel, dass n; = 1 und ny, = 2 sind (vgl. weiter unten). 
Dagegen kénnen wir in Bezug auf die Zahl ny, der bei der letzten ,,dritten“ 
Stufe der Reaktion austauschbaren H-Atome nicht ohne weiteres sicher 
schliessen, dass 2y; = 3 ist, obwohl diese Zahl allen Umstanden nach als 
sicher angenommen werden kénnte. Aus diesem Grunde fiihrten wir 
einen besonderen Versuch aus, um diese Zahl n;q direkt zu bestimmen. 
Das Verfahren war im grossen und ganzen dasselbe wie das friihere 
(vgl. I. Mittl.). 

Es wurde namlich eine kleine Menge von Indol genau abgewogen und 
dies zusammen mit einer iiberschiissigen Menge von ca. 1 N HCl-saurem 
fast reinem (92.5-prozentigem) schwerem Wasser bei 60°C. drei bis sechs 
Stunden lang unter Luftabschluss geschiittelt. Wéahrend dieses Ver- 
fahrens wandelte sich das Indol bald zu einer festen Masse um (Poly- 
merisation! vgl. die Bemerkung in Tabelle 1). Dann wurde das 
Wasser vom Indol durch die Destillation im Vakuum abgetrennt und die 
Dichte des so abgeschiedenen Wassers, nachdem es zunachst unter Zusatz 
von gebranntem Kalk neutralisiert und dann sorgfaltig gereinigt worden 
war, mittels eines zu diesem Zweck besonders konstruierten Glasschwim- 
mers genau bestimmt. Die Zahl ny; der austauschbaren H-Atome in einem 
Indolmolekiil bei der ,,dritten“’ Austauschreaktion wurde unter Benutzung 
der so gefundenen Abnahme der Dichte des schweren Wassers nach der 
folgenden GI.(3) ausgerechnet (vgl. GI.(5) in der I. Mittl.). 


(3), 


wo M,, und M; je die Molzahl des zum Versuch verwendeten schweren 
Wassers und Indols, H, und H. den Gehalt an leichtem Wasserstoff des 
schweren Wassers vor und nach dem Experiment und a den mittleren 
Verteilungsquotient der H-Atome- zwischen Indol und schwerem Wasser 
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darstellt. Bei der praktischen Ausfiihrung der Berechnung setzten wir 
in der obigen GI.(3) annadhrungsweise a=1. Diese Vernachlassigung 
iibte aber keinen merklichen Einfluss auf das Endresultat aus, weil wegen 
der iiberschiissigen Menge des schweren Wassers die H-Konzentration 
H. in demselben nach dem Experiment immer sehr klein war (durch- 
schnittlich H.= 10%). Die Versuchsresultate sind in der folgenden 
Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. Zahl ny; der austauschbaren H-Atome in einem 
Indolmolekiil bei der ,,dritten‘‘ Austauschreaktion. 


Molzahl Molzahl | Abnahme der 
Versuchsnr. des D.O des Indols Dichte des DO nach | 
My j dem Exp. \° 








0.0546 0.000793 0.0018 2.7 
0.0549 | 0.000803 — 0.00224 | 3.2 
0.0622 0.000814 0.00164 2.7 
0.0598 0.000881 0.00265 3.8 
0.02345 | 0.000433 0.00275 3.2 
0.1005 0.001034 0.00143 2.9 


| 
| 





Aus den so gefundenen Werten von n,,; in der letzten Vertikalreihe 
der Tabelle darf man wohl schliessen, dass bei der ,,dritten“‘ Austausch- 
reaktion drei H-Atome in einem Indolmolekiil gleich austauschbar sind. 
Daneben bemerkt man aus diesem Versuchsergebnisse weiter, dass die 
Austauschreaktion der H-Atome im Vergleich mit der Polymerisation des 
Indols viel schneller verlaufen muss, weil abgesehen davon, dass das Indol 
durch die Polymerisation immer aus dem Reaktionssystem abgeschieden 
wurde, das Austauschgleichgewicht der H-Atome in jedem Fall richtig 
erreicht worden war. 

Aus dem so gefundenen Wert von ny, (= 3) sowie aus dem von vorn- 
herein sicheren Wert von n; (= 1) ergibt sich ohne weiteres, dass die Zahl 
der austauschbaren H-Atome bej der ,,zweiten“ Austauschreaktion 
my = 2 sein muss. Auf diese Weise fanden wir namlich, dass drei H- 
Atome des Indolmolekiils bei jeder Stufe der Reaktion eines nach dem 
anderen gegen die des Wassers ausgetauscht werden. 


Experiment der Polymerisationsreaktion. Es fand sich, wie schon 
oben in Tabelle 1 bemerkt, ein deutliches Anzeichen fiir das Auftreten 
der Polymerisation des Indols besonders bei der grossen H-Ionen- 
konzentration. Als wir namlich mit einer verdiinnten unterhalb 0.03 N 
liegenden HCl-Lésung arbeiteten, blieh das geschmolzene Indol bei der 
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Arbeitstemperatur (60°C.) immer eine klare leicht bewegliche Fliissig- 
keit, und durch die Erkaltung zur Zimmertemperatur wurde es wieder 
ganz fest. Dagegen als wir das Experiment mit einer konzentrierten HCl- 
Lésung (0.8N) durchfiihrten, wurde das geschmolzene Indol wahrend 
der Schiittelung allmahlich zaih und selbst nach der Erkaltung erstarrte 
es nicht. Bei noch héherer H-Ionenkonzentration (3N) wurde das 
geschmolzene wahrend des Experiments ziemlich schnell schwer be- 
weglich und zum Schluss ganz fest, abgesehen davon, dass die Arbeits- 
temperatur (60°C.) sicherlich oberhalb des Schmelzpunktes des reinen 
Indols (52°C.) lag. Alle diese Tatsachen weisen ohne weiteres darauf 
hin, dass neben der Austauschreaktion auch die Polymerisation des Indols 
bei der grossen H-Ionenkonzentration ziemlich deutlich vonstatten ging. 

Obwohl die Polymerisation des Indols mit Hilfe von Saéuren schon 
von vielen Autoren untersucht worden ist,’ méchten wir hier einiges 
iiber unseren vorlaufigen Versuch mitteilen, den wir im Anschluss an den 
Hauptversuch der Austauschreaktion durchfiihrten. Das Experiment 
wurde folgendermassen ausgefiihrt. Das Indol, das beim Austauschversuch 
mit saurem schwerem Wasser geschiittelt und davon durch Destillation 
im Vakuum abgetrennt worden war, wurde dann mit einer bestimmten 
Menge von Benzol bei 29°C. so lange behandelt, bis keine Substanz mehr 
dadurch aufgelést wurde. Bei-diesem Versuch fanden wir, dass das Indol, 
das beim Austauschversuch mit verhaltnismassig verdiinnter HCl-Lésung 
geschiittelt worden war, durch die obige Behandlung restlos im Benzol 
aufgelést und beim Verdampfen des Benzols wieder in festem Zustand 
abgeschieden wurde. Dagegen als wir beim Austauschversuch konzent- 
riertere HCl-Lésung benutzten, blieb immer ein Teil des Indols unldéslich 
im Benzol und der darin lésliche Anteil beim Verdampfen des Benzols 
scheidete sich als eine gelbe schwer destillierbare Fliissigkeit ab. Die 
unterstehende Tabelle 3 gibt die Resultate einiger solcher analytischen 
Versuche, die wir mit dem zur Austauschreaktion benutzten Indol durch- 
fiihrten, wieder. Die Versuchsnr. in der ersten Vertikalreihe entspricht 
der des Hauptversuchs in Tabelle 1. 

Aus diesem Resultat ersieht man sofort, dass gerade beim pH-Gebiet 
der ,,dritten‘“‘ Austauschreaktion, d.h. unterhalb pH = 0.3 (vgl. die Abb.), 
auch ziemlich starke Veranderung der Beschaffenheit (héchstwahrschein- 
lich Polymerisation) des Indols stattfindet. Eine diesihnliche Erscheinung 
liesse sich vielleicht auch beim pH-Gebiet der ,,zweiten“ Austauschreak- 
tion, d.h. zwischen pH = 2.3 bis 0.3 auffinden, falls man dafiir eine pas- 





(2) Vgl. z.B. Oddo, Gazz. chim. ital., 63 (1983), 898; O. Schmitz-Dumont und J. ter 
Horst, Ber., 68 (1935), 240. 
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Tabelle 3. Analyse des beim Austauschversuch verwendeten 
Indols nach dessen Polymerisationsgrad. 

















Ergebnisse des Austauschversuchs Ergebnisse der Analyse 
Ver- | nce f Relative F 
coche | Norgaleat | | Seuut. | Aus. | mange des in | Bensuafenbelt 
: benutzten P ,dauer | aquivalent | 11) solleiee n | slichen 
Lésung in Stdn. nk Anteils Anteils 
7 neutral 70 | 60 | 41.12 0% | fest 
6 0.01N HCl 2.0 | 6 1.81 0 fest 
56 | 0.03N HC] | 1.5 5 | 1.72 0 fest 
3 0.3N HCl 0.65 | 5 1.77 8 gelb flissig 
16 | 0.8N HCl | 0.1 50 220 | 50 gelb flissig 
4 38Nn HCl 0.5 | 5 2.28 64 gelb fliissig 
| 

















sende analytische Methode ausfindig machen kénnte. Aber in jedem Fall 
erscheint uns sehr interessant, dass ohne Riicksicht auf diese ziemlich 
starke Veranderung bzw. Polymerisation des Indolmolekiils die Austausch- 
reaktion immer bis zum Gleichgewicht verlief. Man darf daher wohl 
schliessen, dass die Austauschreaktion im Vergleich mit der Polymerisa- 
tion viel schneller vor sich ging, obwohl diese zwei Erscheinungen beide 
gleich durch die gelockerten bzw. beweglichen H-Atome hervorgerufen 
zu werden scheinen. 


Diskussion. Wir fanden bei unserem friiheren Versuch, wie schon 
oben in der Einleitung erwahnt, dass das Pyrrol bei allmahlich zuneh- 
mender H-Ionenkonzentration seine H-Atome zweistufig gegen die des 
Wassers austauscht. Dagegen tauscht das Indol, wie sich aus der vor- 
liegenden Arbeit ergab, drei seiner H-Atome mit zunehmender H-Ionen- 
konzentration dreistufig gegen die des Wassers aus. Uber das ,,erste“ 
austauschbare H-Atom des Indolmolekiils, das schon bei neutraler Lésung 
sehr schnell gegen das des Wassers ausgetauscht wird, besteht ebenso- 
wenig Zweifel wie iiber das ,,erste“austauschbare H-Atome des Pyrrols, 
dass es sich naimlich um das an N gebundene H-Atom handelt. Aber in 
Bezug auf die Art und Lage der anderen zwei H-Atome, die bei der 
»zweiten“ und ,,dritten“’ Stufe der Reaktion beweglich werden, liegt die 
Sache nicht so einfach wie beim ,,ersten“, und um darin Klarheit zu ge- 
winnen, muss man noch andere Tatsachen insbesondere die chemischen 
Eigenschaften des Indols in Betracht ziehen. Bei den organisch- 
chemischen Arbeiten wird in der Regel angenommen, dass. das in der 
f-Stellung des Indolmolekiils befindliche H-Atom viel reaktionsfahiger 
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als das in der a-Stellung befindliche ist. Aus diesem Grunde sowie aus 
unseren eigenen Versuchen mit Methylindole, die spater in diesem Bulletin 
veréffentlicht werden sollen, kénnen wir mit ziemlich grosser Sicherheit 
schliessen, dass das ,,zweite“ austauschbare H-Atom das an C in der /- 
Stellung des Indols verbundene H-Atom ist. Falls dies wirklich der Fall 
wire, dann folgt die weitere natiirliche Annahme, dass das ,,dritte“ aus- 
tauschbare H-Atom sich in der a-Stellung im Pyrrolkern befindet, obwohl 
es auch eine andere Méglichkeit gibt, dass dieses ,,dritte‘‘ H-Atom seinen 
Sitz nicht im Pyrrolkern sondern im Benzolkern des Indols finden kann. 
Aber gegen diese letzte Annahme sprechen u.a. die folgenden Tatsachen 
bzw. UWherlegungen: 
(1) Falls das ,,dritte‘ austauschbare H-Atom wirklich das im 
Benzolkern befindliche ist, dann miisste die ,,dritte‘’ Austauschreak- 
tion nicht so plétzlich wie beim wirklichen Fall sondern viel langsamer 
auftreten. 


(2) Da die zwei H-Atome im Benzolkern, die sich in der 5- und 7- 
Stellung befinden, fast gleich leicht reaktionsfahig angenommen sind, 
miissten bei der ,,dritten“’ Austauschreaktion mindestens zwei H- 
Atome gleich austauschbar werden, wenn diese Stufe der Reaktion 
wirklich durch die im Benzolkern befindlichen H-Atome hervor- 
gerufen werden wiirde. 


(3) Der Verteilungsquotient der D-Atome bei der ,,dritten Aus- 
tauschreaktion wurde, wie weiter unten gezeigt wird, gleich 0.45 
gefunden. Dieser Wert ist aber viel kleiner als der des Benzols 

(0.93), dagegen nicht so klein im Vergleich mit dem des Pyrrols 

(0.70). 

Wenn man auf diese Weise das ,,erste“ austauschbare H-Atom das 
an N gebundene, das ,,zweite“ das in der f-Stellung befindliche und das 
,aritte’ das in der a-Stellung befindliche H-Atom annimmt, dann kénnen 
wir die ,,zweite“ und ,,dritte‘ Austauschreaktionen des Indols mit der 
tautomerischen Umwandlung seines Molekiils in Zusammenhang bringen, 
weil fiir diese Verbindung folgende drei Arten der Strukturformeln 
denkbar sind: 


/\—:8 (\— 8 


Ce eee ee 


Wy WAnZ 
(ii) (iii) 


(3) K. Koyano, J. Chem. Soc. Japan, 57 (1936), 933. 
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Wir kénnen namlich die ,,zweite‘’ Austauschreaktion mit der tauto- 
merischen Umwandlung zwischen den beiden Formen (i) und (ii), 
dagegen die ,,dritte“ Stufe der Austauschreaktion mit der Umwandlung 
zwischen den Formen (i) und (iii) bzw. (ii) und (iii) wohl erklaren. 
Dabei ist zu bemerken, dass die Formel (iii) die Strukturinderung im 
Benzolkern begleitet. Die verhaltnismassig grosse Schwierigkeit, mit der 
die ,,dritte‘‘ Austauschreaktion stattfindet, kann daher mit der Schwierig- 
keit der Strukturanderung des Benzolkerns verbunden sein. 

Als der erste massgebende Vorgang bei der Austauschreaktion des 
Indols kann man ebenso wie beim Pyrrol die Salzbildung, d.h. die An- 
lagerung des Protons (bzw. Deuterons) an dem N-Atom des Indolmolekiils 
annehmen: 


(5). 


,»,labilisiertes‘‘ Molekiil 


Das so gebildete ,,labilisierte‘’ Molekiil des Indols kann nun seine an C 
gebundenen H-Atome gegen die des Wassers leicht austauschen, indem es 
die tautomerische Umwandlung gemiass GI.(4) ausfiihrt. Mit dieser An- 
nahme kénnen wir das Auftreten der ,,zweiten‘’ Austauschreaktion des 
Indols ebensogut wie die des Pyrrols erklaren. Aber weil] wir allein damit 
das weitere Auftreten der ,,dritten“ Austauschreaktion des Indols schwer 
begreifen kénnen, miissen wir, um dies befriedigend zu deuten, einen 
Schritt weiter tun und annehmen, dass die tautomerische Umwandlung 
des ,,labilisierten“‘ Molekiils selbst auch durch die H-Ionen katalysiert wird. 
Die H-Ionen iiben daher auf die Austauschreaktion sowie die Polymerisa- 
tion des Indols bzw. Pyrrols dreierlei fordernde Einfliisse aus: (1) Die 
Vergrésserung der Léslichkeit des Indols bzw. Pyrrols im Wasser, worin 
der Meinung nach die Hauptreaktion verlauft, (2) die Bildung des reak- 
tionsfahigen ,,labilisierten‘‘ Molekiils und (3) die katalytische Wirkung 
auf die tautomerische Umwandlun des so gebildeten_,,labilisierten“ 
Molekiils. Unter dem Zusammenwirken aller dieser Einfliisse der H- 
Ionen kann die ,,zweite“ bzw. ,,dritte“ Austauschreaktion mit allmahlich 
zunehmender H-Ionenkonzentration so plétzlich auftreten. 

Wir geben in der folgenden Tabelle 4 den Mittelwert des Austausch- 
aquivalents nk des Indols bei jeder Stufe der Austauschreaktion, der aus 
dem Resultat in Tabelle 1 errechnet wurde, wieder. 

Die Werte ky bzw. kg, in der letzten Vertikalreihe der Tabelle zeigen 
den mittleren Verteilungsquotienten der D-Atome zwischen dem NH- bzw. 









Uber den Austausch der Wasserstoffatome usw. IV. 


Tabelle 4. Austauschaquivalent des Indols bei drei 
Arten der Austauschreaktionen. 


Anzahl der | ke 
N 


F austauschbaren 
| tauschadquivalent H-Atome | bzw. 


kc 


Erste 7—2.5 1.07+0.04 1.07 
Zweite 2.5—0.5 1.76 £0.04 0.69 
Dritte 0.5 2.21 40.04 0.45 


Art der H Mittleres Aus- 
Austausch- are 
reaktion — nk 





] 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


CH-Radikal des Indols und Wasser, die wir aus den Werten von nk und 
n bei jeder Stufe der Reaktion nach der folgenden Methode errechnet 
haben. Gemass der Definition des Austauschaquivalents (2) kénnen wir 


niki = 1.07, 
nik; + niki = 1.76, 
und nik; + Niki + Niki =: 2.21 


setzen, wenn man mit n;, n, und n,; die Zahl der bei der ,,ersten“, 
»zweiten“ und ,,dritten“ Austauschreaktion austauschbar werdenden H- 
Atome) und mit k;, k; und k;; deren Verteilungsquotienten ausdriickt. 
Da aber offenbar n; = n;;= n;; = 1 ist, folgt ohne weiteres, dass 


k; = k(NH/H20) = 1.07, 
ky = k(8-CH/H,0) = 0.69, 
und kis = k(a-CH/H20) = 0.45 


ist. Wir fanden bei unserem friiheren Versuch (I. Mittl.), dass fiir Pyrrol 
k(NH/H.O) = 0.88 und k(CH/H.O) = 0.70 ist. Dieser letzte Wert stimmt 
mit dem k(s-CH/H.O) des Indols hinreichend gut iiberein, nicht aber mit 
dem k(a-CH H.O). Ebensowenig stimmt der Wert von k(NH/H:O) des 


(4) Wir driicken mit ny, ny und ny die Gesamtzahl der austauschbaren H-Atome 
bei jeder Stufe der Reaktion, dagéegen mit ni, nii und niii die Zahl der bei jeder Stufe 
der Reaktion gerade austauschbar werdenden H-Atome aus, so dass nj = 1, ny = 2 und 
nin = 8, dagegen ni = niji = niii = 1 ist. 

(5) Wegen der isotopischen Fraktionierung des schweren Wassers bei dessen Abde- 
stillation vom Indol kann dieser Wert k(NH/H.O) um einen kleinen Betrag zu gross 
sein. Dagegen ist der Wert k(a-BH/H.O) méglicherweise wegen der starken Polymerisa- 
tion des Indols ein wenig zu klein. 
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Indols mit dem des Pyrrols. Alle diese Tatsachen weisen ohne Zweifel 
darauf hin, dass der Verteilungsquotient ein und derselben Atomgruppe 
nicht nur von der Art des Molekiils, in welchem sie sich befindet, sondern 
auch von ihrer Lage in einem Molekiil ziemlich stark beeinflusst wird 
(vgl. S. 92, I. Mittl.). 

Zum Schluss méchten wir der Nippon Gakujutsu-Shinkohkai (der 
Gesellschaft zur Foérderung der japanischen Wissenschaft) sowie der 
Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung) fiir ihre finanzielle Unter- 
stiitzung bei der Durchfiihrung dieser Arbeit unseren besten Dank aus- 
sprechen. 


Shiomi-Institut fiir physikalische 
und chemische Forschung, 
und 
Physikalisch-chemisches Laboratorium 
der Kaiserlichen Uuniversitat zu Osaka. 





Austauschreaktion der H-Atome zwischen Nitrophenole und 
Wasser. I. Austauschreaktion und Wasserstoffbindung. 


Von Masao KOIZUMI und Toshizo TITANI. 
(Eingegangen am 23. Februar 1938.) 


Inhaltsiibersicht. Die Austauschreaktion der H-Atome zwischen drei 
Arten der isomerischen Nitrophenole (0-, m- und p-Nitrophenole) und 
Wasser wurde in alkalischer Lésung bei 100°C. untersucht. Die dadurch 
gefundenen Tatsachen kann man kurz wie folgt zusammenfassen: 


(1) Bei allen Arten der Nitrophenole wird das H-Atom der OH-Gruppe sehr 
schnell, fast momentan, gegen die des Wassers ausgetauscht. 

(2) Daranschliessend tritt eine zweite Stufe der Reaktion auf, wo einige Zahlen 
der Kernwasserstoffatome langsam aber mit wohl messbarer Geschwindigkeit gegen 
die des Wassers ausgetauscht werden. Die Zahl der dieser Stufe der Reaktion be- 
teiligenden Kernwasserstoffatome ist vermutlich zwei bei o-, drei bei m- und zwei bei 
p-Verbindung. 

(3) Die Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome hért mit dieser zweiten 
Stufe der Reaktion nicht ganz auf sondern dauert immer weiter, bis schliesslich alle 
Kernwasserstoffatome gegen die des Wassers ausgetauscht zu werden scheinen. Aber 
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diese letzte Stufe der Reaktion verlauft sehr langsam und sogar noch nach tausend 
Stunden wird kein Austauschgleichgewicht erreicht. 

(4) Die Geschwindigkeit der zweiten Austauschreaktion ist bei der m- und 
p-Verbindung gegenseitig fast gleich gross, dagegen die der o-Verbindung erheblich 
klein im Vergleich mit der der anderen zwei Isomeren. 

(5) Aus diesen Versuchsergebnissen kann man schliessen, dass die férdernde 
Wirkung der OH-Gruppe auf die Reaktionsfahigkeit der gegen diese Atomgruppe in 
o- und p-Stellung befindlichen Kernwasserstoffatome im Vergleich mit der stérenden 
Wirkung der NO.-Gruppe auf die gegen diese Atomgruppe in o- und p-Stellung be- 
findlichen Kernwasserstoffatome unvergleichlich stark sein muss. 

(6) Der grosse Unterschied der Reaktionsfahigkeit der Kernwasserstoffatome 
des o-Nitrophenols gegen die der anderen zwei Isomeren kénnen wir mit der Annahme 
der intramolekularen Wasserstoffbindung zwischen den benachbarten OH- und NO.- 
Gruppen der Verbindung erklaren. 








Einleitung. Die Austauschreaktion der H-Atome der verschiedenen 
Arten der aromatischen Verbindungen gegen die des Wassers ist der 
Gegenstand der Versuche vieler Autoren gewesen. Allen diesen bisherigen 
Versuchen nach erscheint die Austauschreaktion der Kernwasserstoff- 
atome der allgemeinen Regel der Substitutionsreaktion zu folgen, die die 
gewohnliche elektrophilische Substitutionsreaktion beherrscht.”) Es 
wird z.B. gefunden, dass die OH-Gruppe, die nach dieser Regel auf die 
eine Reihe der Substitutionsreaktion der gegen diese Atomgruppe in o0- 
und p-Stellung befindlichen Kernwasserstoffatome férdernde Wirkung 
ausiibt, auf die Austauschreaktion dieser derselben Kernwasserstoffatome 
ebenfalls giinstig wirkt. Aber aus den organisch-chemischen Erfahrun- 
gen kennen wir ausser der OH-Gruppe noch viele andere Atomgruppen, die 
ebenso gut wie diese eine férdernde Wirkung besitzt, wie z.B. die NHb»- 
Gruppe. Dagegen gibt es auch andere Klassen der Atomgruppen, die 
gerade die entgegengesetzte Wirkung zeigen, wie z.B. die NO.-Gruppe. 
Diese Atomgruppe iibt auf die elektrophilische Substitutionsreaktion der 
gegen sie in o- und p-Stellung befindlichen Kernwasserstoffatome einen 
gewissen storenden Einfluss aus. Folglich erscheint uns sehr reizvoll eine 
Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome mit solch einer aromatischen 
Verbindung auszufiihren, die zwei Arten der Atomgruppen, von denen 
die eine férdernde die andere hingegen stérende Wirkung besitzt, 
gleichzeitig in einem Molekiil enthalt. Aus diesem Grunde haben wir die 
Austauschreaktion der D-Atome der drei Arten der isomerischen Nitro- 
phenole gegen verdiinntes schweres Wasser ausgefiihrt. Solch eine 
Priifung der Substitutionsregel an Hand der isotopischen Austauschreak- 





(1) Vgl. z.B. C.K. Ingold, C.G. Raisin und C.L. Wilson, J. Chem. Soc., 1936, 1637. 
(2) F.K. Miinzberg, Z. physik. Chem., B, 33 (1936), 23; K.H. Geib, ibid., A, 180 
(1987), 211. 
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tion hat aber einen anderen Vorteil gegeniiber der iiblichen Methode, die 
man bisher benutzte. Man untersucht namlich bei den gewdéhnlichen 
organisch-chemischen Arbeiten den Einfluss einer gegebenen Atomgruppe 
auf die Reaktionsfahigkeit der Kernwasserstoffatome dadurch, dass man 
die mit dieser angegebenen Atomgruppe substituierten Verbindung eine 
gewisse Substitutionsreaktion, wie z.B. Halogenierung bzw. Nitrierung, 
ausfiihren lasst und daraus iiber Ort und Lage der reaktionsfahigen 
Kernwasserstoffatome in diesem substituierten Molekiil Schliisse zieht. 
Aber diese Untersuchungsmethode kann nicht als ganz einwandfrei an- 
gesehen werden, weil, wie man aus der oben geschilderten Arbeitsweise 
ohne weiteres ersieht, die bei der tastenden Reaktion in den Benzolkern 
eingefiihrten Atome bzw. Atomgruppe ebenso gut wie die von vornherein 
darin befindliche Atomgruppe auf die frei bleibenden Kernwasserstoff- 
atome irgendeine Wirkung ausiiben kann. Infolgedessen kann man nach 
dieser Methode kaum zu einem ungestérten Bild der sukzessiven Substitu- 
tionsreaktion kommen. Gerade in diesem Punkt besitzt der Austausch- 
versuch mit dem Wasserstoffisotop einen Vorteil, weil das schwere Isotop 
des Wasserstoffs mindestens in den ,,statischen“‘ chemischen Eigenschaften 
praktisch identisch mit dem gewéhnlichen leichten Wasserstoffatom 
betrachtet werden kann. 


Versuchsmethode. Eine genau abgewogene Menge von Nitrophenol 
wurde zusammen mit fast gleicher Menge des neutralen, sauren bzw. 
alkalischen verdiinnten schweren (durchschnittlich 4-prozentigen) Was- 
sers in einem Glasrohr in Vakuum eingeschmolzen und bei einer bestimm- 
ten Temperatur (100°C.) aber verschiedener Zeitlange stehen gelassen. 
Dabei lésten sich m- und p-Nitrophenol restlos im Wasser auf. Hingegen 
wurde die o-Verbindung dadurch nicht ganz aufgelést, und immer blieb 
eine kleine Menge derselben ungelést auf dem Boden zuriick. Aber dieser 
Unterschied konnte kaum einen Einfluss auf das Endresultat ausiiben, 
weil, wie weiter unten gezeigt wird, die Austauschreaktion aller Arten 
der Verbindungen sehr langsam verlief. Nach einer bestimmten Zeit 
wurde das schwere Wasser durch die Destillation im Vakuum vom darin 
gelésten Nitrophenol abgetrennt und gereinigt. Die Reinigung des so 
abgeschiedenen schweren Wassers geschah je nach den Versuchsbedin- 
gungen der Hauptversuche auf verschiedene Weise. Als wir m- bzw. 
p-Nitrophenol mit neutraler bzw. alkalischer Lésung erwirmten und die 
Versuchsdauer nicht sehr lang wahrte, erwies sich das abgetrennte Wasser 
nach paarmaligen Destillationen im Vakuum geniigend rein. Dagegen als 
wir m- bzw. p-Nitrophenol zusammen mit saurer Lésung erwiarmten, 
neutralisierten wir die Lésung unter Zusatz von entwdssertem K.CO, 
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und destillierten sie erst dann im Vakuum ab. Und beim Fall, wo die 
Erwarmung sehr lang dauerte, wurde das abgetrennte Wasser immer 
zuerst unter Zusatz von Na.O. und KMn0O, lange Zeit erwarmt und dann 
durch paarmalige Destillationen im Vakuum gereinigt. Beim Versuch 
mit o-Nitrophenol erwies es sich immer nétig, das abgetrennte Wasser 
zunachst in Dampfform iiber erhitztem CuO zu leiten und dann mit alka- 
lischem KMnO, zu behandeln, um dies richtig zu reinigen. Dies riihrte 
offenbar von der verhialtnismassig leichten Zersetzbarkeit der o-Ver- 
bindung her. Die Dichte des so gereinigten Wassers wurde immer nach 
Schwebemethode mittels eines Quarzschwimmers genau bestimmt, um 
damit den Gehalt des Wassers an D zu erkennen. 

Die Austauschbarkeit jeder Art von Nitrophenol driickten wir, 
wie bei dem anderen Versuche,‘) mit dem ,,Austauschaquivalent“ des 
betreffenden Molekiils bei einem gegebenen Zeitpunkt aus. Das Aus- 
tauschaquivalent nk eines gegebenen Molekiils wird im allgemeinen durch 
die folgende Gl.(1) definiert: 























wo n; und k; die Zahl und den Verteilungsquotient einer bestimmten Art 
der austauschbaren H-Atome in einem Molekiil ausdriickt, und die Summa- 
tion fiir alle-Arten der austauschbaren H-Atome in diesem Molekiil aus- 
gefiihrt werden muss. Das Austauschaquivalent nk des Nitrophenols 
kann man aus den oben erhaltenen Experimentalresultaten gemiss 
G1.(2) leicht errechnen: 








_ 2M. Ca—C, (2), 
M, Ce 
wo M,, die Molzahl des schweren Wassers, M, die des Nitrophenols und 


C, und C, den D-Gehalt des schweren Wassers vor und nach dem Experi- 
ment ausdriickt. 





nk 















Vorversuche. Um iiber die Austauschbarkeit der Kernwasserstoff- 
atome der drei Arten der Nitrophenole die Vorkenntnis zu gewinnen, i 
haben wir zundchst einige Versuche unter Benutzung der neutralen, , 
sauren und alkalischen Lésung ausgefiihrt. Die dadurch erhaltenen 
Resultate sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengestellt, wo C, und C. 
den Dichteiiberschuss des verwendeten schweren Wassers vor und nach 
dem Experiment in y-Einheiten ausdriicken (vgl. oben). 

Durch diese Vorversuche fanden wir namlich, dass nicht nur das 
Hydroxylwasserstoffatom sondern auch die Kernwasserstoffatome der 













(3) Vgl. z.B. M. Koizumi und T. Titani, dies Bulletin, 13 (1938), 88. 
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Tabelle 1. Ergebnisse der Vorversuche. 


a. Versuche mit neutraler Lisung (100°C.) 





Versuchs- | 2 
| dauer Mw Mo — — 
| in Stdn. = ‘ 





2 0.0550 0.0215 660 2790 
50 0.0553 0.0217; 667 2783 











2 0.0551 0.0219 605 2845 
50 0.0550 0.0218 652 2798 





2 0.110 0.0390 578 3039 
P 50 0.0562 0.0215 612 3005 








b. Versuche mit 1N HCl-Liésung (100°C.) 








| 
Versuchs- Co- Ce 


| Ce 
ae | Me | me | ER) US 














0.0556 
0.0556 








0.0568 
0.0592 
0.0563 











ec. Versuche mit 1N KOH-Lésung (100°C.) 





Ce 


Verenche- 
dauer Mw a ri & 
in Stdn. m nl 





50 0.0584 | 636 | 2640 
150 0.0590 654 | 3068 
260 | 0.0578 674 | 2602 





0.0647 | 670 «| ~— 2606 
0.0576 1172 2540 
0.0575 1096 2180 








0.119 566 
0.058) 759 
671 
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Nitrophenole langsam aber deutlich gegen die des Wassers ausgetauscht 
werden, und zwar verlauft dieser Austausch der Kernwasserstoffatome 
in der alkalischen Lésung am schnellsten. Es wurde weiter gefunden, 
dass die Kernwasserstoffatome der o-Verbindung im Vergleich mit den 
anderen zwei Isomeren erheblich schwerer austauschbar sind, obgleich 
zwischen den letzteren zwei Isomeren keine deutlichen Unterschiede zu 
bemerken waren. Dieser Unterschied in der Reaktionsfahigkeit der o- 
Verbindung gegen die anderen zwei isomerischen Verbindungen tritt im 
weiter unten zu erwahnenden Hauptversuche noch deutlicher auf. 


Hauptversuche mit alkalischer Losung. Da aus dem vorhergehenden 
Vorversuche gefunden wurde, dass die Austauschreaktion der Kern- 
wasserstoffatome der Nitrophenole am leichtesten in alkalischer Lésung 
verlauft, fiihrten wir die Hauptversuche alle unter Benutzung der 3N 
KOH-Lésung aus. Sonstige Arbeitsweise war genau dieselbe wie oben 
angegeben. Die Ergebnisse der Hauptversuche geben wir in den folgen- 
den Tabelle 2 wieder. 

Die Bedeutung der einzelnen Buchstaben in der ersten Horizontal- 
reihe ist ohne weiteres klar (vgl. die Bemerkung bei der GI.(2) ), aus- 
genommen (nk), in der letzten Vertikalreihe. Von dieser Quantitét wollen 
wir weiter unten sprechen (vgl. S. 326). Die oben angegebenen Ver- 
suchsergebnisse stellen wir auch in der nebenstehenden Abb. 1 graphisch 
dar, wo das gefundene Austauschaquivalent nk der drei Arten der Nitro- 
phenole gegen die Versuchsdauer aufgezeichnet ist. Wie man aus dieser 
graphischen Darstellung ersieht, kann man den ganzen Reaktionsverlauf 
jeder Verbindung etwa in drei Stufen einteilen, obwohl jede dieser Stufen 
nicht so scharf, besonders zwischen der zweiten und dritten Stufe der 
Reaktion, untereinander begrenzt ist, wie Miinzberg® bei der Austausch- 
reaktion der Polyphenole hinwies. Bei der ersten Stufe der Reaktion, 


Tabelle 2. Ergebnisse der Hauptversuche. 
a. Versuche mit o-Nitrophenol (100°C.) 


Vounte- | i. 
dauer Mw Mo a _ Ce 
in Stdn. sed ay 





2 | . | 3518 
100 | 0. | 3345 
260 | 
812 , 0 | 2776 
1000 . . | 2780 
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b. Versuche mit m-Nitrophenol (100°C.) 


Versuchs- 
dauer Mw Mo Ca—Ce im 9 nk 
in Stdn. 





0.0619 | 0.0216 | 857 

0.0628 0.0218 | 

0.0638 0.0216 

0.0683 | 0.0219 

0.0629, | 0.0216 

0.0629 0.0216 | 
| 0.0626 | 0.0216 | 1834 
0.0638 | 0.0216 | 1855 




















Versuchs- 
dauer Mo G—C 
in Stdn. = 


ec. Versuche mit p-Nitrophenol (100°C.) 


nk 








{ 
| 
| 
| 


2 0.0209 834 

50 0.0216 | 1145 
100 0.0216 | 
260 0.0216 
600 0.0216 
1000 0.0216 


| 








O o-Nitrophenol 
O m-Nitrophenol 
XM p-Nitrophenol 


1000 


Abb. 1. Die Abhangigkeit des Totalaustauschaquivalents 
nk auf die Versuchsdauer. 
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die fast beim ersten Augenblick beendet wird, wird das Hydroxylwasser- 
stoffatom sehr schnell durch das des Wassers ersetzt. Diese von vorn- 
herein schon zu erwartende Reaktion wird weiter dadurch bestatigt, dass 
der kleinste Wert des Austauschaquivalents (nk = 1.05 bis 1.07), der bei 
der neutralen Lésung gefunden wurde, sehr gut mit dem friiher vom 
unsubstituierten Phenol gefundenen Verteilungsquotient der Phenol- 
hydroxylgruppe (k = 1.07) iibereinstimmte. Dieser Wert wird aber 
beim vorliegenden Fall bald iiberschritten und das gefundene Austausch- 
aquivalent nimmt mit der zunehmenden Versuchsdauer ziemlich schnell 
zu, und dadurch tritt die zweite Stufe der Reaktion auf, wo selbst- 
verstandlich einige Kernwasserstoffatome gegen die des Wassers aus- 
getauscht werden. Diese zweite Stufe der Reaktion belauft sich aber nur 
bis auf etwa 100 bis 200 Stdn. und von da ab wird die Austauschgesch- 
windigkeit erheblich vermindert, obwohl diese sogar noch nach 1000 Stdn. 
nicht ganz bis auf Null herabgesetzt wird. Diese letzte nicht so scharf 
von der zweiten abgegrenzte Stufe der Reaktion wollen wir vorlaufig 
die dritte Stufe nennen. Bei dieser dritten Stufe der Reaktion scheinen 
alle Kernwasserstoffatome der Nitrophenole schliesslich restlos gegen die 
des Wassers ausgetauscht zu werden. 





Diskussion der Ergebnisse. Die organisch-chemische Erfahrung 
lehrt, dass die OH-Gruppe auf die elektrophilische Substitutionsreaktion 
der dieser gegeniiber in der o- und p-Stellung befindlichen Kernwasser- 
stoffatome férdernden Einfluss ausiibt. Dagegen wirkt die NO.-Gruppe 
auf dieselbe Reaktion vielmehr stérend und zwar wird diese stérende 
Wirkung am kleinsten auf das dieser Atomgruppe gegeniiber in m- 
Stellung befindliche Kernwasserstoffatom angenommen. Nach dieser 
teils auch theoretisch aufgeklarten Substitutionsregel® kénnen wir 
deshalb das folgende Schema fiir die Ersetzbar- bzw. Austauschbarkeit 
der Kernwasserstoffatome der drei isomerischen Arten der Nitrophenole 


aufstellen: 


OH OH OH 
+/NO: +/\+ +/+ ‘ 
| (3). 
“~o \ /NOz oa 
rd ¥ No; 


o-Nitrophenol m-Nitrophenol p-Nitrophenol 





In diesem Substitutionsschema werden die Stellungen der Kernwasser- 
stoffatome, deren Substitutionsreaktion durch die OH-Gruppe erleichtert 


(4) M. Harada und T. Titani, dies Bulletin, 11 (1936), 465. 
(5) Vegi. z.B. C.K. Ingold, Chem Rev., 15 (1934), 225; G.W. Wheland und L. Pauling, 
J. Am. Chem. Soc., 57 (1935), 2086; E. Hiickel, Z. physik. Chem., B, 35 (1937), 163. 
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wird, mit (+) Zeichen, dagegen die der Wasserstoffatome, deren Reak- 
tion unter dem Einfluss der NO.-Gruppe erschwert wird, mit (—) Zeichen 
gekennzeichnet. Infolgedessen ist aus diesem Schema bloss zu erwarten, 
dass zwei Kernwasserstoffatome der o-Verbindung ebenso leicht wie die 
der p-Verbindung austauschbar sind, dagegen die m-Verbindung keine 
leicht austauschbaren Kernwasserstoffatome in ihrem Molekiil enthalt, 
falls der stérende Einfluss der NO.-Gruppe ebenso stark wie die fordernde 
Wirkung der OH-Gruppe wire. Diese rein theoretische Erwartung 
stimmt aber nicht immer mit den Versuchsergebnissen der vorliegenden 
Arbeit iiberein. 

Erstens zeigte sich, dass die o-Verbindung, wie schon oben erwahnt, 
die Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome viel schwerer als die 
anderen zwei isomerischen Verbin- 
dungen ausfiihrt, und zweitens wurde 
O eNitrophenol gefunden, dass die drei Kernwasser- 
CO m-Nitrophenol stoffatome der m-Verbindung ebenso 
A. p-Nitrophenol leicht wie zwei Wasserstoffatome der 
p-Verbindung gegen die des Wassers 
ausgetauscht werden. Diese beiden 
Tatsachen kann man deutlich aus 
der Abb. 2 ersehen. In dieser Abb. 
2 wird statt des Totalaustausch- 
aquivalents nk in Abb. 1 dessen ,,re- 
duzierte“ Wert (nk), gegen die Ver- 
suchsdauer eingezeichnet. Diese 
Quantitat (nk),., die schon in den 
Abb. 2. Die Abhangigkeit des reduzierten letzten Vertikalreihen der Tabelle 2 

Austauchaquivalents (nk), auf angegeben werden, wurde dadurch 

die Versuchsdauer. berechnet, dass man vom Totalaus- 

tauschaquivalent nk das der OH- 

Gruppe (nk) oy abzieht und dann diese Differenz mit der Anzahl » der 

Kernwasserstoffatome, die bei der zweiten Stufe der Reaktion austausch- 
bar angenommen werden (vgl. das Schema (3)), dividiert: 





(nk), = mn eBon (4). 


Bei der praktischen Durchfiihrung der Rechnung setzten wir (nk) oy = 
1.07 (Verteilungsquotient der OH-Gruppe) und fiir die o- und p-Verbin- 
dungen n = 2 dagegen fiir die m-Verbindung n= 3. Der so berechnete 
Wert von (nk), kann deshalb als das mittlere Austauschaquivalent (bzw. 
Verteilungsquotient) eines der austauschbaren Kernwasserstoffatome in 
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einem Nitrophenolmolekiil angesehen werden. In Abb. 2 trugen wir 
das so berechnete (nk), der drei Arten der Nitrophenole gegen die Ver- 
suchsdauer bis auf 300 Stdn. 

Aus dieser Abb. 2 ersieht man sofort, dass die beiden Kurven der 
m- und p-Nitrophenole mindestens bis auf 100 Stdn. fast ganz iiber- 
einander liegen. Dies weist darauf hin, dass die drei Kernwasserstoff- 
atome des m-Nitrophenols ebenso leicht wie die zwei H-Atome der p- 
Verbindung austauschbar sind, so dass die férdernde Wirkung der OH- 
Gruppe auf die Ersetzbarkeit der ihr gegeniiber in o- und p-Stellung 
befindlichen Kernwasserstoffatome ungleich starker als die stérende 
Wirkung der NO.-Gruppe auf die Reaktion der ihr gegeniiber ebenfalls 
in o- und p-Stellung befindlichen Kernwasserstoffatome sein muss (vgl. 
Schema (3) ). Die kleine Abweichung der beiden Kurven der m- und 
p-Verbindungen bei der langeren Versuchsdauer kann man auf das all- 
mihliche Auftreten der dritten Stufe der Reaktion zuriickfiihren, woran 
alle tibrigen Kernwasserstoffatome der Austauschreaktion teilnehmen. 
Diese Schliisse kann man weiteres dadurch bestatigen, dass der (nk),- 
Wert des p-Nitrophenols, das nur noch zwei Kernwasserstoffatome zur 
dritten Austauschreaktion iibrig hat, bald deutlich grésser als der des m- 
Nitrophenols wird, das dazu nur ein H-Atom besitzt (vgl. Tabelle 2 und 
Schema (3) ). Aus Abb. 2 ersieht man weiter, dass die Kurve des o- 
Nitrophenols immer erheblich tiefer als die anderen zwei Kurven liegt, 
d.h. die zwei austauschbar angenommenen Kernwasserstoffatome des o- 
Nitrophenols erheblich schwerer austauschbar im Vergleich mit den 
anderen zwei isomerischen Verbindungen sind (vgl. Schema (3) ). Diese 
Eigentiimlichkeit der o-Verbindung kénnen wir aber mit der Annahme 
der intramolekularen Wasserstoffbindung zwischen den benachbarten OH- 
und NO.-Gruppen dieser Verbindung wohl erklaren. Es wird namlich 
aus vielseitigen Versuchen heute im allgemeinen angenommen,‘) dass eine 
Art der Bindung mittels des Wasserstoffatoms zwischen den Sauerstoff- 
atomen der OH- und NO.-Gruppen gebildet ist, die sich gegenseitig in 
o-Stellung befinden, wie das folgende Schema zeigt: 


f hens, 


Iw ™ (5). 
Fd 


(6) Es wird z.B. (nk)y = 0.98, falls es sich um ein Kernwasserstoffatom eines reinen 
Benzolmolekiils handelt (vgl. K. Koyano, J. Chem. Soc. Japan, 57 (1936), 933). 
(7) Vgl. z.B. E.N. Lassettre, Chem. Rev., 20 (1937), 259. 
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Da aber die Ausbildung solch einer intramolekularen Wasserstoffbindung 
zwischen OH- und NO.-Gruppe eine gewisse Menge der Valenzelektronen 
der Sauerstoffatome der beiden Atomgruppen in Anspruch nehmen muss, 
liegt die Annahme sehr nahe, dass die Wirkung dieser beiden Atom- 
gruppen, besonders die fordernde Wirkung der OH-Gruppe, auf die Reak- 
tionsfahigkeit der Kernwasserstoffatome dadurch stark geschwacht wird. 
-Diese Annahme wird weiter dadurch gestiitzt, dass bei den m- und p- 
Verbindungen, in deren Molekiile wegen der grésseren Entfernung der 
OH- und NO.-Gruppen keine Wasserstoffbindungen nachgewiesen werden, 
nicht nur der Reaktionsverlauf einander ahnlich ist sondern auch die 
Aktivierungsenergie der Austauschreaktion gegenseitig fast identisch ist, 
worauf in der nachsten Abhandlung hingewiesen werden soll. 


Zum Schluss méchten wir der Nippon-Gakujutsu-Shinkohkai (der 
Gesellschaft zur Férderung der japanischen Wissenschaft) sowie der 
Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung) fiir ihre finanzielle Unter- 
stiitzung unseren warmsten Dank aussprechen. Herrn T. Takagi, der 
bei der Ausfiihrung der vorliegenden Arbeit uns sehr behilflich war, sind 
wir auch zu bestem Dank verpflichtet. 


Shiomi-Institut fiir physikalische 
und chemische Forschung, 
und 
Physikalisch-chemisches Laboratorium 
der Kaiserlichen Universitat zu Osaka. 
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Ein Versuch zur Austauschreaktion der Sauerstoffatome zwischen 
Carbonat-Ion und Wasser. (Vorlaufige Mitteilung.) 


Von Toshizo TITANI, Noriyoshi MORITA und Kokiti GOTO, 


(Eingegangen am 28. Februar 1938.) 


Die Untersuchung der Austauschreaktion der O-Atome zwischen ver- 
schiedenen Arten der Anionen und Wasser ist fiir uns insofern von 
Interesse als sie iiber die chemische Struktur des betreffenden Anions 
einiges Licht werfen kann. Aus diesem Grunde fiihrten wir jetzt die 
Versuche mit einigen anorganischen Anionen aus. Obwohl diese unsere 
Versuche noch nicht ganz zum Abschluss gekommen sind, wollen wir den- 
noch eins der bisher gewonnenen Versuchsergebnisse vorlaufig kurz 
mitteilen, weil iiber denselben Gegenstand schon einige Versuche von 
anderen Forschern vorliegen.“”) Das hier mitzuteilende Experiment 
haben wir mit Kaliumcarbonat durchgefiihrt. Dabei verfuhren wir. 
folgendermassen. Etwa 10g. von K,CO; wurde zundchst im Vakuum bei. 
ca. 250°C. fiinf Stunden lang vollkommen getrocknet und dann in 20 c.c. 
schweres Wasser aufgelist, dessen Gehalt an schwerem Sauerstoff durch 
fraktionierte Destillation um einen gewissen Betrag vergréssert worden 
war. Die so erhaltene Lésung wurde bei Zimmertemperatur iiber Nacht 
stehen gelassen, und dann das Wasser durch die Destillation im Vakuum 
vom Carbonat abgetrennt. Das so abgeschiedene Wasser versetzte man 
abermals mit 10 g. gut getrocknetem K,CO; und behandelte es genau wie 
oben. Auf diese Weise wurde ein und dasselbe schwere Wasser (20 c.c.) 
dreimal mit 10g. K.CO;, also insgesamt mit 30g. K.CO;, behandelt. 
Nach dieser Behandlung wurde das Wasser richtig gereinigt und dessen 
Dichte mittels eines Quarzschwimmers genau bestimmt. Die Ergebnisse 
der zwei Reihen der Versuche geben wir in der folgenden Tabelile wieder. 


Austauschreaktion der O-Atome zwischen K.CO; und Wasser. 


{ 


4sa—dse ber. 





Asa in x A(sa)o in | Ase in x | Asa—Ase gef. 
35.4 22.6 | 35.2 0.2 9.3 
33.7 22.2 | 33.3 0.4 9.1 








(1) E. Blumenthal und J.B.M. Herbert, Trans. Faraday Soc., 33 (1987), 849; S.C. 
Datta, J.N.E. Day und C.K. Ingold, J. Chem. Soc., 1937, 1963. 
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In dieser Tabelle driicken 4s, und As. den gesamten Dichteiiber- 
schuss des benutzten schweren Wassers gewohnlichem Wasser gegeniiber 
vor und nach dem Experiment und 4(s,), solch einen Anteil des gesamten 
Dichteiiberschusses As, vor dem Experiment aus, der auf die Anreicherung 
der schweren Sauerstoffisotope zuriickzufiihren ist. Dieser letzte Wert 
A(s,),. wurde durch die isotopische Analyse des betreffenden Wassers 
bestimmt. Aus dieser Tabelle ersieht man sofort, dass der anfangliche 
Dichteiiberschuss des benutzten Wassers As, durch die oben angegebene 
Behandlung mit K.CO; nur um 0.2 bis 0.4 y abnahm, wie aus der vierten 
Vertikalreihe der Tabelle offensichtlich ist. Hingegen miisste dann, falls 
es sich um den vollkommenen Austausch der O-Atome zwischen der ge- 
gebenen Menge des Carbonat-Ions und Wassers handelt, der Dichteiiber- 
schuss des benutzten Wassers durch diese Behandlung um 9.3 bis 9.1 y 
abnehmen, wie in der letzten Vertikalreihe der Tabelle gezeigt ist. Diese 
theoretischen Werte berechneten wir aus dem Mengenverhialtnis des 
Carbonat-Ions und Wassers unter der héchstwahrscheinlichen Annahme, 
dass der Verteilungsquotient der O-Atome zwischen diesen beiden Sub- 
stanzen nahe gleich eins ist. Aus dem hier angegebenen Versuchsergebnis 
kann man daher sicher schliessen, dass es mindestens unter den hier 
benutzten Versuchsbedingungen zu keiner Austauschreaktion der O- 
Atome zwischen Carbonat-Ion und Wasser kam. 


Physikalisch-chemisches Laboratorium 
der Kaiserlichen Universitat zu Osaka 
und 
Shiomi-Institut fiir physikalische 
und chemische Forschung. 








(2) Vgl. z.B. N. Morita, K. Goto und T. Titani, dies Bulletin, 13 (1938), 99. 
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The Addition of Hydrogen Bromide to Undecenoic Acid in 
Toluene Solution. I. The Effect of Reduced Nickel. 


By Yoshiyuki URUSHIBARA and Matsuji TAKEBAYASHI, 
(Received March 1, 1938.) 


The effect of air on the addition of hydrogen bromide to undecenoic 
acid in toluene solution was first observed by one of the authors (Y. U.) 
when he was at a synthetical experiment relating to carpaine with G. 
Barger and R. Robinson.“ Later R. Ashton and J. C. Smith in- 
vestigated the problem in the light of the observations of M. S. Kharasch 
and co-workers,“ who had found meanwhile the so-called peroxide effect 
in the addition of hydrogen bromide to unsaturated compounds. Smith 
and Kharasch with their co-workers have since published respectively 
several papers on the effect of peroxides and oxygen on the addition reac- 
tions of unsaturated compounds. 

The present authors, studying the effects of various substances other 
than oxygen and peroxides on the addition of hydrogen bromide to allyl 
bromide, observed that reduced nickel and reduced iron influenced this 
reaction quite in the same way as oxygen.) Since, the effects of ferro- 
magnetic metals as well as of oxygen and peroxides on the addition of 
hydrogen bromide or bromine to ethylenic compounds have been in- 
vestigated in this laboratory.“ Further, one of the authors“ observed 





(1) R. Robinson, Chemistry & Industry, 52 (1983), 219. 

(2) J. Chem. Soc., 1937, 714. 

(3) J. Chem. Soc., 1934, 435. 

(4) J. Am. Chem. Soc., 55 (1933), 2468, 2521, 2531; 56 (1934), 244. 

(5) This Bulletin, 11 (1986), 692, 754; 12 (1937), 51. 

(6) J. C. Smith gives an excellent summarizing article on ‘‘the ‘Peroxide’ or 
‘Oxygen’ Effect,’’ Chemistry & Industry, 56 (1937), 833. He quotes fully the present authors’ 
works, and on page 836 of that article he writes, ‘‘ They found a close parallel between 
the percentages of 1:3-dibromopropane from allyl bromide containing peroxide equivalent 
to x c.c. of oxygen and from pure allyl bromide to which x c.c. of oxygen had been added 
before sealing; the total yields of dibromo-compounds were also equal. ..... ”” But, 
what the present authors intended to show by the results collected in Table 1 of the 
fifth paper on the addition of hydrogen bromide to allyl bromide, this Bulletin, 12 (1937), 
140, is somewhat different from Smith’s interpretation, and was really that ‘both the 
total yield of the product and the proportion of 1,3-dibromopropane in the product are 
greater in aiditions with peroxide-free allyl bromide in the presence of oxygen than in 
the additions with peroxide-containing allyl bromide in vacuum,” and that ‘‘ while the 
action of oxygen is very regular ..... the action of the peroxide is rather irregular .... ”’ 
Discus3ions on these observations and conclusions drawn from them are given in the 
mentioned paper (p. 142). 

(7) Y. Urushibara and O. Simamura, this Bulletin, 12 (1937), 607. 
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a close parallelism between the effects of oxygen and reduced nickel on 
the catalytic action of hydrogen bromide in the isomerization of iso- 
stilbene into stilbene. However, ferromagnetic metals have not yet been 
examined in other addition reactions except in an unsuccessful attempt 
with cinnamic acid and bromine.) Now the authors have returned to 
undecenoic acid, and the present paper records the results of experiments 
on the effect of reduced nickel on the addition of hydrogen bromide to 
undecenoic acid in toluene solution. 

Undecenoic acid used was a commercial product (Kahlbaum, “extra 
pure’) melting at 23.8°(corr.) and can be regarded fairly pure. It gave 
no colouration with ammonium thiocyanate and ferrous ammonium 
sulphate, being free from peroxide. Hydrogen bromide was prepared by 
the action of purified bromine on hot tetralin, washed by passing through 
cold tetralin and over moist red phosphorus, then dried with anhydrous 
calcium bromide and with phosphorus pentoxide. Toluene, free from 
thiophene, was redistilled over metallic sodium. 

The apparatus is shown schematically in Fig. 1. The whole is made 
of Pyrex glass. A is a side tube of 22 mm. diameter and 120 c.c. capacity, 
B the reaction tube of 22 mm. diameter and 130 c.c. capacity, C the inlet 
tube of 7mm. diameter for hydrogen bromide and hydrogen, and D the 
outlet for excessive hydrogen bromide and for evacuation. C was con- 
nected with the source of purified hydrogen bromide. Between them 
two three-way cocks were inserted, one way of the cock nearer to C 
being connected with the source of hydrogen through another three-way 
cock. These cocks were provided for manipulation of excluding air. Dur- 
ing the passing of hydrogen bromide a calcium chloride tube was attached 
to D. 

In experiments in presence of air undecenoic acid and toluene were 
directly mixed in B and hydrogen bromide was passed with cooling in ice 
water. In additions in vacuum (in absence of air) undecenoic acid was 
dissolved in a required amount of toluene in A, the volume of the solu- 
tion was marked on A, and further 5-6 c.c. of the solvent was added. 
The excess of toluene was distilled off at room temperature by evacuation 
through D, while tube B was warmed in a hot water bath to avoid the 
condensation of toluene in it. In this way air was driven out. When the 
volume of the solution reached the mark, the stopcock of D was closed, 
B cooled in ice water, the contents of A decanted into B, and hydrogen 
bromide passed into the solution with caution. In experiments with 
reduced nickel, the catalyst was placed in B beforehand and heated in 


(8) This Bulletin, 12 (1937), 506. 
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a hot water bath during the distillation of toluene as above. When the 
solution in A was reduced to the required volume, it was frozen by cool- 
ing in liquid air while the nickel in B was heated to 350-360°, evacua- 
tion being continued. The stopcock of D was closed, hydrogen introduced 
from C, and after a while the vessel evacuated again. This process was 
repeated three times, cooling of A and heating of B being continued. 
Then B was cooled to room temperature under evacuation. D was closed, 
A taken out of liquid air, and B immersed in ice water. The nickel was 
sometimes washed with hydrogen bromide gas. Then the solution in A 
was decanted on reduced nickel in B, and hydrogen bromide introduced. 
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Fig. 2. 


Hydrogen bromide was passed at 0°C. in the dark for one hour. The 
mixture was left to stand overnight at 0°C. in the dark. Toluene and 
the excess of hydrogen bromide were removed in vacuum at 50°, and the 
remaining substance was collected with toluene. When reduced nickel 
was used, the catalyst was filtered off and washed with toluene. The 
toluene solution was again evaporated in vacuum at 50°. The product 
was obtained always in quantitative yield, and did not decolourize bromine. 
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It was brought to crystallization by cooling to —5° if necessary, and 
pressed on cooled porous plates. 

The proportion of 10- and 11-bromo-undecoic acids in the reaction 
product was determined by observing the melting (clearing) point. For 
this the data of Ashton and Smith) for the binary mixtures of the two 
bromo-acids were used. tin oint#composition curve (Fig. 2) 
was drawn and the compositions of the samples were obtained on the 
curve. To decide on which side of the eutectic point a sample fell, the 
melting points of mixtures with suitable amounts of 11-bromo-undecoic 
acid were observed. 








| Product 


| No. of Undecenoic Toluene 


acid In presence of : . 
exp. (g.) (c.c.) ~~ 11-Bromo- 


) acid (%) 





5.0 None (vacuum) 





(0.02 mol) None (vacuum) 





5.0 Hydrogen 


5.0 Air 





3.68 Air 


5.0 Reduced nickel 3.0 g. 








2.5 Reduced nickel 3.0 g. 


2.5 Reduced nickel 3.0 g. 
7 HBr passed for 1.5 hrs. 


3.68 Reduced nickel 1.2 g. 
aanSEEAEERATSRNTRENAN I a 


Reduced nickel 3.5 g. F 
+ Hydrogen 














3.68 | 29 | Reduced nickel 6.0 g. 


The results of experiments are given in the accompanying table. As 
regards the effect of air the observations of Ashton and Smith were con- 





(9) J. Chem. Soc., 1934, 440. 
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firmed: In vacuum the product was nearly pure 10-bromo-undecoic acid 
no matter whether the solution was concentrated (Exp. 1) or dilute 
(Exp. 2). The effect of air, giving rise to the formation of 11-bromo- 
undecoic acid, was comparatively small in the concentrated solution (Exp. 
4), while it was marked in the dilute solution (Exp. 5). 

An effect similar to that of oxygen was observed with reduced nickel. 
Moreover, an analogous relation was found between the concentration of 
undecenoic acid and the effect of reduced nickel: the smaller the former 
the greater the latter (Exp. 6 and 7). Experiments on the relation be- 
tween the amount of reduced nickel and the proportion of the 11-bromo- 
acid resulted as expected: as the former increased, so did the latter (Exp. 
9 and 11). However, the effect of reduced nickel on the addition of 
hydrogen bromide to undecenoic acid in toluene solution has been found 
rather small compared with that of oxygen in view of the strong effect of 
the former in the case of allyl bromide. Hydrogen showed no significant 
effect (Exp. 3 and 10). The greater proportion of the 11-bromo-acid 
obtained on passing hydrogen bromide for a longer time (Exp. 8) was 
probably caused by correspondingly longer agitation of the reaction 
mixture. 

While reduced nickel suffered no change during the reaction, reduced 


iron was attacked by hydrogen bromide or undecenoic acid in an addition 
in its presence. 

Now experiments on the influence of antioxidants on the effect of 
oxygen and reduced nickel are under way, and the results will soon be 
ready for publishing. 
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